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1. Ti-Claisen 縮合を用いる -ホルミルチオエステル合成 
Claisen 縮合は有機合成上基本的かつ重要な C-C 結合形成反応である。しかし，-水素
を有する異なる二つのエステル間の Claisen 縮合は，目的の交差縮合に加え，自己縮合も併
発するため，一般性の高い交差型 Claisen 縮合は極めて限られている。ところで，ギ酸エス
テルは -水素を欠くため，これを求電子剤として用いる交差型 Claisen 縮合は，一炭素増炭
反応として有望である。しかし，塩基を用いる方法は，基質一般性が劣る。 














TsOTsCl (1.2 eq.), NMI (1.2 eq.), Et3N (1.2 eq.)
TsCl (1.2 eq.), NMI (1.2 eq.), LiOH (1.2 eq.)
/ Toluene, 0 - 5 oC, 1 h
/ Toluene, 0 - 5 oC, 1 h
76 %  E / Z =  >99 : 1









/ CH2Cl2, 0  5 oC, 1 h R
1 COSR2
CHOTiCl4 (2.0 eq.),  
iPr2NEt (2.4 eq.)
7 examples; 52  - 84%
R COS-nOct
HCO2Me (3.0 eq.),
TiCl4 (2.0 eq.), Et3N (2.4 eq.)













2. -ヘテロ原子置換エステルの Ti-aldol 型付加反応 
aldol 付加反応は有機合成上，基本的かつ重
要な C – C 結合形成反応である。エステルの 
-位に脱離基を有するエステルを基質とする
と，従来の塩基法では，Darzens 反応が進行し，
中間体である aldol 付加体を得ることは困難である。そこで，TiCl4-amine 反応剤を用いる -




 また，得られた aldol 型付加体の水酸基をメシル化し，次いで DBU や tBuOK などの塩
基を作用させて脱離反応を行うと，予期に反し，syn-, anti-付加体両方とも (Z)-三置換 , -
不飽和エステルを立体選択的に与えることを見い出した。単純な立体特異的な脱離反応では
ないと考えられる。 
 
 
この反応で得られた -ヘテロ置換 ,-不飽和エステルは近年進歩が著しいクロスカッ
プリング反応のパートナーとしての利用，すなわち多置換 ,-不飽和エステルの新規合成
法として期待できる。 
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